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  تطوير وقاء جديد لمعايرة الفلور
   باستخدام الأقطاب النوعية، بمقياس الكمون

  *الدكتور وريد خياطة

  الملخص
بات من المعروف أن أفضل الطرائق التحليلية المستخدمة لمعايرة كميات زهيدة مـن الفلـور               

كمـون ذا   بحساسية جيدة هي الطريقة الكهراكيميائية التي تستخدم الأقطاب النوعية ومقياس ال          

  .الأقطاب النوعية ووفق شروط محددة بدقة

القوة الشاردية، العوامل المعقدة، درجة     : ولإنجاز المعايرة يجب الأخذ بالحسبان العوامل التالية      

  :لقد قمنا بدراسة العوامل السابقة كل على حدة وخلصنا إلى ما يلي.  والوقاء المستخدمpHالـ

  .٦-٥,٥الفلور النوعي هو بين  الملائم لعمل قطب pHإنَّ مجال الـ - ١

أدى إلى تثبيت القوة الشاردية الكليـة       %) ٥٠(إنَّ استخدام خلات الصوديوم بتركيز عالٍ        - ٢

  .للمحلول وإلى خفض ثابتة العزل الكهربائية؛ مما أدى إلى إظهار فعالية شاردة الفلور

أدى إلـى    خلات الصـوديوم     -TISAB إلى نظام الوقاء     EDTAإنَّ إضافة العامل المعقد      - ٣

زيادة فعالية العامل المعقد وزيادة قوته على ربط شاردة الفلور، كما أدى إلى الاسـتغناء               

  . الأقل وجوداً والأغلى ثمناCDTAًعن العامل المعقد 

 المقترح من قبلنا لمعايرة آثار مـن  EDTA خلات الصوديوم ـ  -TISABإنَّ النظام : النتيجة

لأنه يسمح أولاً بإجراء معايرة حساسة ودقيقـة لتراكيـز مـن            شاردة الفلور يعد نظاماً جيداً؛      

تربة، (ليتر، ويسمح ثانياً بإجراء دراسات مسح لعينات متنوعة         / مول   ٦-١٠الفلور تصل إلى    

وذلك بسهولة ودقة وكلفة اقتصادية منخفضـة نسـبة إلـى           ) …مياه، أدوية معاجين أسنان،     

  .الأنظمة الأخرى المستخدمة حالياً

 
  .قسم الكيمياء التحليلية والغذائية ـ كلية الصيدلة ـ جامعة دمشق *
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Un nouveau tampon pour le dosage du fluor par le 
potentiometre avec des electrodes specifiques 

Warid Khayata* 

Résumé
Après l’application des différentes méthodes utillisées pour le dosage du fluor, il 
s’est avéré que la meilleure et la plus sensible méthode appliquée pour le dosage 
de quantités minimes de fluor est une des méthodes électrochimiques, au moyen 

d’un potentiomètre avec des électrodes spécifiques dans des conditions bien 
déterminees. 

Afin d’effectuer le dosage, il faut tenir compte des facteurs suivants: la force 
ionique, les facteurs complexants, le pH et le tampon utilisé. Ces facteurs ont été 

étudiés séparément, et ceci a abouti aux conclusions suivante: 
- Le pH convenant au fonctionnement de l’électrode spécifique du fluor 

se situe entre 5.5 et 6.0. 
L’utilisation de ‘acetate de sodium à haute concentration (50%) conduit 

à la stabilité de la force ionique totale de la solution et simultanément à la 
diminution de la constante diélectrique, ce qui a abouti à l’exaltation de 

l’activité de l’ion. 
3- L’addition de l’agent complexant EDTA dans le système tampon 

TISAB – acetate de sodium a permi d’augmenter son activité. L’activité de 
l’agent complexant a aussi renforcé sa capacité à se lier avec l’ion du fluor. 

Ce qui a conduit à remplacer le CDTA par le EDTA. 
En conclusion, le système TISAB – acetate de sodium – EDTA proposé par 

notre laboratoire pour le dosage de traces de l’ion du fluor peut être considéré 
comme un bon système permettant premièrement la réalisation d’un dosage 

sensible et précis de concentrations du fluor atteignant jusqu’à 10-6 mol/littre. 
Deuxièmement permettant d’étendre l’application de notre système aux dosages 

du fluor dans différents échantillons (terre, eaux, médicaments, dentifrices,…) 
d’une manière plus facile à réaliser et peu coûteuse par rapport aux autres 

systèmes utilisés.

 
* Dept. de chimie analytique et alimentaire – Faculté de pharmacie - Univ. de Damas. 
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  تطوير وقاء جديد لمعايرة الفلور
   باستخدام الأقطاب النوعية، بمقياس الكمون

، ويعتمد انتقاء   )حجمية، لونية، كهراكيميائية  (يحدد تركيز الفلور في العينات المدروسة بطرائق مختلفة         

  .الطريقة على التركيز المتوقع للفلور في العينة وعلى الحساسية المطلوبة

زايد بتطوير الطرق الكهراكيميائية وذلك لمعايرة آثار زهيدة مـن الفلـور بـأكبر              ويأتي الاهتمام المت  

  .حساسية ممكنة، وكذلك لوضع خطة عمل سهلة وسريعة واقتصادية يمكن تطبيقها على عينات مختلفة

لقد اعتمدنا في مخبر الكيمياء الفيزيائية بكلية الصيدلة بجامعة دمشق الطريقة الكهراكيميائية لمعـايرة               

 T.I.S.ABمع قطب شاهد ضمن وسـط       ). مشير(الفلور، وذلك باستخدام مقياس الكمون وقطب فلور        

  .C.D.T.A Total ionic strength adjustement) (bufferمع 

  .*وقاء يحوي ملحاً لتثبيت القوة الشاردية الكلية مع عامل معقد لحجب تداخل الشوارد الأخرى

لكيمياء الفيزيائية بكلية الصيدلة بجامعة دمشق، واستخدام الوقاء        ثم قمنا بتحضير وقاء جديد في مخبر ا       

وكانت الغاية من البحث عن وقـاء       . الجديد في معايرة الفلور؛ وتمت مقارنة النتائج مع الوقاء المعتمد         

؛ وذات كلفـة    E.D.T.Aجديد هي تقديم مواد أكثر توافراً في المخابر كافة مثل خـلات الصـوديوم و              

ة، مما يسمح باستخدام هذا الوقاء عند إجراء دراسات مسح على عـدد كبيـر مـن                 اقتصادية منخفض 

  .العينات

  المبدأ
تعتمد الطريقة الكهراكيميائية لمعايرة الفلور على تحديد تركيز شوارد الفلور في الوسط ضمن شـروط               

مع شـاردة   نوعياً  ) بلورة من فلور اللانتان   (محددة، وذلك باستخدام قطب مشير نوعي يتجاوب غشاؤه         

 

 غ  ٥٨غ، كلـور الصـوديوم      ٥٧ (Merck)حمض الخل   :  تركيب الوقاء المعتمد من شركة أوريون      *

(Fluka 98%) CDTA مل لضبط ٥٠٠ غ، ماء مقطر٤ pH  بمحلـول  ٥،٥ المحلول علـى NaOH 

  .ن، يبرد ويكمل إلى ليتر٥
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الفلور فقط، بالمقارنة مع قطب شاهد كمونه ثابت، ومقياس كمون لقياس فرق الكمون الحاصـل بـين                 

  .القطب الشاهد والقطب المشير

  الأدوات والتجهيزات والمحاليل اللازمة
  .بياشر وممصات من البولي إيتلين -١

  .ل/ غ٠,١محلول عياري أم من الفلور  -٢

  .٥،٥ = pHومحلول وقاء ذو قوة شاردية ثابتة  -٣

  ).مشير(قطب فلور نوعي  -٤

  .قطب شاهد -٥

  .مقياس كمون -٦

  .محرك مغناطيسي -٧

  تحضير العينات
قبل البدء بمعايرة الفلور يجب تحضير العينة ووضعها بالشروط المثلى التي تسمح بالحصول على أكبر               

  حيث يكون الفلـور بشـكل      ٥،٥ هي   pHحساسية، وقد تبين من الدراسات المرجعية أن أفضل درجة          

كما يجب المحافظة على القوة الشاردية الكلية للمحلول        . شاردي ونتجنب تداخلات شوراد الهيدروكسيل    

وذلك لأن العلاقة بين فعالية شاردة الفلور وتركيز هذه الشاردة تعتمد على القوة الكلية للمحلول، لـذلك                 

ل معقدة إلى الوسط لكـي      يجب إضافة ملح إلى الوسط لرفع القوة الشاردية، وأخيراً يجب إضافة عوام           

                    تتحد بالشارجيات بقوة أكبر من اتحادها مع الفلور مما يبقي شاردة الفلور حـرة فـي الوسـط وتعـد

  .، عواملَ معقدة مناسبةEDTA, CDTAالسيرات، 

  طريقة العمل
 TISAB (Total ionicتؤخذ العينة المدروسة بعد وضعها بشكل محلول وتمدد بمثل حجمها بمحلول 

strength adjustement buffer)     ًـ ملح لتثبيت القوة الشاردية ـ عـاملاً معقـدا الذي يحوي وقاء 
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وتوضع في بيشر بلاستيكي مع محرك مغناطيسي، وتقرأ على أن تسبق عملية القياس عمليـة ضـبط                 

  .ل في الماء ثنائي التقطير/ ملغ١ و٠,١الجهاز باستخدام محلولين عياريين، بتراكيز 

  يلية والنتائجالدراسة التحل
  : المعتمد من قبل شركة أوريون يتركب منCDTA ـ حمض الخل ـ TISABإنَّ وقاء 

  غ٥٧    حمض الخل

  غ٥٨    كلور الصوديوم

CDTA     سيكلو هيكزان دي أمينو تترا أسيتك أسيد(غ ٤(  

   مل٥٠٠    ماء مقطر 

  . ليتر١ن، يبرد ويكمل إلى ٥ NaOH بمحلول ٥،٥ على pHيتم ضبط الـ

 بغية الوصول إلى EDTA ـ خلات الصوديوم ـ   TISABاستنا على استخدام وقاء جديد اعتمدت در

  .حساسية أفضل انطلاقاً من مواد شائعة الاستعمال بشكل كبير، ومتوافرة وذات كلفة اقتصادية منخفضة

 محضـرة  EDTA ـ خلات الصوديوم ـ،   TISABلذلك أجريت الدراسة على سلسلة من الوقاءات 

  :ليعلى الشكل التا

  

  التركيب  اسم الوقاء ورقمه

TISAB خلات EDTA  

)١(  

 مـل   ٨٠٠غ ماء مقطـراً     ٤ EDTAغ،  ١٠٠خلات الصوديوم   

 ـ    باستخدام حمـض الخـل      ٥،٥ على   pHتحل جيداً وتضبط ال

  . مل ماء مقطرا٢٠٠ًيضاف بعدها 

TISAB خلات EDTA  

)٢(  

 مـل   ٨٠٠غ ماء مقطـراً،     ٤ EDTAغ  ٢٠٠خلات الصوديوم   

 ـتحل جيداً و    باستخدام حمـض الخـل      ٥،٥ على   pHتضبط ال

  . مل ماء مقطرا٢٠٠ًيضاف بعدها 

TISAB خلات EDTA  

)٣(  

 مـل   ٨٠٠غ ماء مقطراً،    ٤ EDTAغ،  ٣٠٠خلات الصوديوم   

 ـ    باستخدام حمـض الخـل      ٥،٥ على   pHتحل جيداً وتضبط ال

  . مل ماء مقطرا٢٠٠ًيضاف بعدها 
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TISAB خلات EDTA  

)4(  

 مـل   ٨٠٠غ ماء مقطراً،    ٤ EDTA غ،٤٠٠خلات الصوديوم   

 ـ    باستخدام حمـض الخـل      ٥،٥ على   pHتحل جيداً وتضبط ال

  . مل ماء مقطرا٢٠٠ًيضاف بعدها 

TISAB خلات EDTA  

)٥(  

 مـل   ٨٠٠غ ماء مقطراً،    ٤ EDTAغ،  ٥٠٠خلات الصوديوم   

 ـ    باستخدام حمـض الخـل      ٥،٥ على   pHتحل جيداً وتضبط ال

  . مل ماء مقطرا٢٠٠ًيضاف بعدها 

  . في معايرة الفلور في محاليل فلورية معروفة العيار٥-١لقد استخدمت الوقاءات السابقة من 

  :والجدول التالي يلخص نتائج المعايرات

  

 رقم الوقاء
المحلول العياري

  ل/ ملغ٠,١

 المحلول العياري

  ل/ ملغ١
 )٢(عينة  )١(عينة 

زمن الاستجابة 

  بالدقائق

٢٠  ١,١٠  ٠,٥٤  ٠,٩٨  ٠,٠٩٧  ١  

١٤  ١,١٠  ٠,٥٦  ٠,٩٩  ٠,٠٩٩  ٢  

١٠  ١,١٥  ٠,٦٠  ١  ٠,٠٩٩  ٣  

٨  ١,١٨  ٠,٦١  ١  ٠,١  ٤  

٦  ١,٢٠  ٠,٦٢  ١  ٠,١  ٥  

  

يلاحظ من الجدول السابق أن الزمن اللازم للاستجابة يتناقص مع زيادة التركيز من خلات الصوديوم،               

ة التركيـز بخـلات     كما أن دقة الطريقة تتزايد مع تزايد تركيز خلات الصوديوم، ولم نتمكن من زياد             

 شبه مشبع؛ ولا يمكـن      ٥؛ وذلك لأن الوقاء رقم      ٥الصوديوم أكثر من التركيز الحاصل في الوقاء رقم         

عملياً حل كمية أكبر من خلات الصوديوم ضمن شروط التجربة ودون اللجوء إلـى معاملـة خاصـة                  

ء إلى حل أملاح أخرى     ، ويمكن إنقاص زمن الاستجابة عن طريق اللجو       )…كالتسخين مثلاً،   (للمحلول  

غير خلات الصوديوم؛ وذلك مثل أملاح الأمونيوم الرباعية والتي تكون درجة انحلالها أكبر؛ مما يمكن               

؛ مما قد يؤدي إلى إنقاص زمن الاستجابة، ونحن         %١٠٠معه الوصول إلى محاليل بتراكيز تصل إلى        

  .بصدد متابعة التجارب ضمن هذا المنحى



  خياطة.                         و١٩٩٩ عشر ـ العدد الأول ـ مجلة جامعة دمشق ـ المجلد الخامس

  ١١٥

 وذلك بمعايرة CDTA ـ حمض خل  TISABومحلول ) ٥(محلول الوقاء رقم كما قمنا بمقارنة بين 

  :الفلور في محاليل فلورية معروفة العيار، والجدول التالي يلخص نتائج المعايرة

  

 اسم الوقاء ورقمه
المحلول العياري

  ل/ملغ٠،١

المحلول العياري

  ل/ ملغ١
 )٢(عينة )١(عينة 

زمن الاستجابة

  بالدقائق

TISABـ حمض  

  CDTAخل ـ 
٣  ١,٢٠  ٠,٦٢  ١  ٠,١  

TISAB ـ خلات 

 )٥( رقم EDTAـ 
٦  ١,٢٠  ٠,٦٢  ١  ٠,١  

  

إنَّ مصدر العينات هو المياه الجوفية المجموعة من مناطق مختلفة في دمشق وضواحيها إذ تمّ اختيـار                 

طريقـة  إن الاختلاف بـين ال    . ليتر/ ملغ ١,٢٠ليتر، والثانية بتركيز    / ملغ ٠,٦٠الأولى بتركيز   : عينتين

الأول أن زمن الاستجابة    : المقترحة من شركة أوريون والطريقة المعتمدة في بحثنا هو في أمرين اثنين           

. في الطريقة المقترحة من قبل شركة أوريون أقل من زمن الاستجابة في الطريقة المقترحة في بحثنـا                

حثنا أقل من الطريقة المقترحة من أما الأمر الثاني فهو أن التكلفة الاقتصادية في الطريقة المقترحة في ب

  .قبل شركة أوريون

ومن الجدول السابق نلاحظ أن دقة المعايرة واحدة في كلا الوقائين أما الزمن اللازم للاسـتجابة فهـو                  

  .CDTA ـ حمض خل ـ TISABمنه في وقاء ) ٥(ضعف الزمن في الوقاء رقم 

 ٤-١٠– ٧-١٠ وبتراكيز مختلفة تراوحت بـين      وللتأكد من حساسية الطريقة قمنا بتجهيز محاليل عيارية       

من الفلور، وذلك انطلاقاً من محلول فلـور عيـاري   ) ليتر/ ملغ١,٨ليتر ـ  / مكغ٠,٠٠١٨(ليتر /مول

ليتـر،  / مكـغ ٠,٠٠١٨إنَّ أقل تركيز أمكن قراءته بالطريقة المقترحة في بحثنا هو    . ل/ غ ٠,١بتركيز  

ليتر، وقد استخدمنا فـي ذلـك ملـح فلـور           / مول ٧-١٠هي  إنَّ حساسية الطريقة    : وبذلك أمكننا القول  

أما بخصوص نوع الملح الفلوري المستخدم وتأثيره فـي تقـدير كميـة الفلـور              . الصوديوم النقي جداً  

 الحاصلة بين .E.M.Fبالطريقة المقترحة فإنَّ هذا التأثير يتعلق بشكل أساسي بالقوة المحركة الكهربائية 

  .٦– ٥،٥ الملائم لعمل قطب الفلور هو بين pHوكان مجال الـ. لشاهدغشاء قطب الفلور والقطب ا
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 ـTISABوقد تمت معايرة محاليل الفلور المحضرة سابقاً باستخدام كلا الوقائين أي وقـاء   خـلات    

EDTA ووقاء ) ٥( رقمTISAB  ـ حمض خل CDTA  وكان الحد الأدنى الذي استطعنا معايرتـه ،

  . وقاء على حدة وهو يمثل حساسية الطريقةل لكل/ ملغ٠,٠١٨= ل / مول ٦-١٠

 مرةً لكل وقاء على حدة تبين أن القيم ٢١ل بتطبيقها / ملغ١ولدى دراسة تكرارية الطريقة على التركيز 

ع، حيث بلغ الانحراف المعياري للوقاء الجديـد        ٢+-ع،س٢--جميعها واقعة ضمن المجال المقبول س     

  .٠,٠٠٠٦٩ CDTAل ـ  ـ حمض خTISAB وللوقاء ٠,٠٠٠٦٧) ٥(رقم 

  مناقشة النتائج
حساس لفعالية شوارد الفلور ) بلورة فلور اللانتان(من المعروف أن قطب الفلور المشير بغشائه الصلب     

في الوسط وليس لتركيز هذه الشوارد في الوسط، وأنَّ العلاقة بين تركيز شاردة الفلور وفعاليتها تحكمها 

، إذ تزداد الفعالية بانخفاض ثابتة Constante dielectriqueربائية قوى متعددة أهمها ثابتة العزل الكه

  .العزل الكهربائية

من كونه ـ بالإضافة إلـى تمتعـه بقـوة     ) ٥( رقم EDTA ـ خلات ـ   TISABوتأتي أهمية وقاء 

 إلى ١شاردية كبيرة بسبب كونه شبه مشبع ـ يتمتع بأقل ثابتة عزل كهربائية وذلك نسبة إلى الوقاءات  

 أيضاً، إذ إنَّ ثابتة العزل الكهربائية تتناقص بدءاً من CDTA ـ حمض خل ـ   TISABإلى وقاء  و٤

 ـ خلات  TISAB، مما يجعل الوقاء ١٠ أقل من ٥ لتصبح قيمتها في الوقاء ٥ باتجاه الوقاء ١الوقاء 

ن يعمل كوسط محرض على إظهار فعالية شوارد الفلور في الوسط، ومن ثمَّ فـإ             ) ٥( رقم   EDTAـ  

تجاوب شوارد الفلور مع القطب المشير النوعي سوف يصبح أكبر مما انعكس على حساسية المعـايرة                

ليتر، غير أن الزمن اللازم للاستجابة كان عند اسـتخدام وقـاء            / مول ٦-١٠التي وصلت إلى أكثر من      

TISAB ـ خلات ـ EDTA ضعف الزمن الرئيسي للاستجابة عند استخام وقاء TISAB ـ حمض 

 ـ  ضعف الزمن الرئيسي لإطالة زمن الاستجابة إلى زيادة لزوجة الوقاء الأول نسبة إلى CDTA خل 

غيـر أن   . مما يعيب الوقاء الجديد إطالة زمن الاستجابة من ثلاث دقائق إلى ست دقائق            . الوقاء الثاني 

  .ةهذه الإطالة في الزمن لا تشكل عائقاً في إنجاز المعايرة؛ ولا تنقص من حساسية الطريق

 أقل بعشـر مـرات مـن وقـاء     EDTA ـ خلات ـ   TISABوأخيراً فإن الكلفة الاقتصادية لوقاء 

TISAB   ـ حمض خل ـ CDTA وذلك بسبب ارتفاع ثمن مادة CDTA   مقارنـة بمـادة EDTA 

تجعل منه وقاء قابلاً للاستخدام بشكل أوسع وذلك عند إجراء دراسات مسح لعينات مختلفة من التربـة                 



  خياطة.                         و١٩٩٩ عشر ـ العدد الأول ـ مجلة جامعة دمشق ـ المجلد الخامس

  ١١٧

جين الأسنان والمستحضرات الغذائية والأدوية، وبكلفة اقتصادية أقل بكثيـر مـن بـاقي              والمياه ومعا 

  .الوقاءات وضمن حساسية موازية أو أفضل قليلاً



  تطوير وقاء جديد لمعايرة الفلور باستخدام الأقطاب النوعية، بمقياس الكمون

  ١١٨
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